Quantum Chemical Research for Compounds with five member ring : Electronic Structure of Cycropentadien by 永原 茂 & 高田 俊二
128 
五員 環化合物 に 関す る 量子化学 的研究
一一 cYCl"opentadien の電子状 態 に つ v、 て
永高
原
田 俊
Quantum ChemicaI Research for Compounds with five member ring 
一-Electronic Structure of Cycropentadien--
S. Nagahara 
S. Takata 
茂
Abstract 
We treat the cycropentadien as if it had six π electrons， in orbitals made by combing 
the five 2Prrc AOs' and a quasi←rr orbitaI (18 H - 18 H) on the H z pseudoatom ( see Fig)， 
taking into consideration of hyper---conjugation structure and calculate evergy IeveIs. 
Comparing with the absorption spectrum data， we discussed the hyperconjugation effect 
in cycropentadien. 
き 1 序 :
分子 の 電子状態 につ い て MuIIiken仁川工 hyperconjugation な る 概念を提 出 した。 艮11 ち二原子 の 8
軌道を近づけ る こ と に よ っ て宛 も 2p軌道 の 如 き 電荷分布が得 られ る こ と か ら， こ の 二原子 の 8 軌道
を 単一 の擬原子 の 2p 軌道を構成す る も の と 考 え た。 従っ て 分子 の 電子状態 の計算に用 い られ る π電
子近似に於 て ， 上述 の hyperconjugation を 考 え う る 若干 の 分子で はこ原子 の 8 軌道 の 近接 に よ っ
て構成 さ れ る 擬原子の 2p 軌道 も 亦 π 電子 の 中 心 と な る と 考 え た。 最近 MuIIikenくの は σfJH7 +
がhyperconjugation を し て い る こ と を 半経験的計算で示 し た 。 こ こ で は cycropentadien が hyper­
conjugation を し て い る と 予想 し て MJ uIIiken の C6 H7+ に つ い て の計算例に準拠 し て計算を進め
Tこ。
13 2 本 論 :
C5 H6 を宛 も 六中 心 の π 電子系 と 考 え ， そ の 時 の 軌道 は五個 の炭素原子の 2p軌道 と 擬原子 H2 の
準 π 軌道 よ り な る と 考 え た。
π 電子 の ヱ ネ ル ギ ー 準位を 定 め る 氷年方程式を 次 の 記号 な ら び に近似に 於 て立
て た。 対角線要素を 勾 = ai -E， 非対角線要 素 を ω + ι8; j ， こ こ に的 = I ØiX 
Hψ仇 向 = JØ; Hψ 〆T-jh 何 十 α ρ 8; ; =J山内d r ， 計算 に 当 つ ては
す べ て の炭素原子に つ い て ，
Xi = xo ， ßcc = {3o と し
擬原子に つ い て は ，
XH= Xo + δん と おいて δ = 0 . 5 ， 0 ， -0 . 5 の各場合について計算 し た。 又
重 な り 積分 S は隣接原子 ま で を考 え ， 8cc = 0 . 25， 8cH=0 . 512， ßcH= 2ß町 の値
を採用 し た。
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z - Lro 
- ßo 十 8庇Zo '
ぉ。 十 δßo x + b， ßo 十 sαXo
十
一d
的
一 州
十一
と お く と ， 氷年方程式は
x 1 0 0 1 
1 x l 0 0  
。 l x l 0 
。 0 1 x 1  
1 0 0 1 x  
α' x 十 b' 0 0 0 0  
こ こ tこ(3)
‘凡t (X) = I n 
ぉ 1 0， 
1 x 1 ， 
α ' x + b' 
0 
0 
0 
0 
αz 十 b
= (αz 十 b)( ん -13 十 2) ーくα'x 十 bつf壬 = 0… ・ … ・ ー … ・ . . {l)
表-1
を 表 はす。
V - 0 .5  
2 . 536 2 . 539! 2 . 600 
1 . 618 1 .  618! 1 . 618 
0 . 563 o . 454! 0 .358 
- 0 . 618 - 0 . 618 - 0 . 618 
- 1 . 201 - 1 .399 - 1 .512 
- 2 .3021 -2 . 554! -2 . 919 
o 0 
o 0 
0 0 0 … … … x 1 
0 0 0 ・ ・ ・ ・ . . . 1 x 
(1) 式 の根は計算結果第一表に示 さ れ る 。
。町 = ι の 値につ い て :
1 環状 の場 合 :
ベ ン ゼ ン の場合くのにつ い て調べ て 見 る と ， こ の時 の π 電子 の ヱ ネ ル ギ ー 準位は 次 の行列式 の根 と
し て 決定 さ れ ，
ぉ 1 0 0 0 1 I = 0 
1 x 1 0 0 0  
o 1 x 1 0 0 
0 0 1 x 1 0 
0 0 0  1 x 1 
こ こ に お = fJ ， α = J叩 jdτ
r = JψjHψi d .. 
1 0 0 0  1 x 
こ の根は x = -1 (二重根)， 1(二重根)， -2， 2で あ り ， x = -1 に対応す る 状態 と x = 十 1 に対応
す る 状態 と の エ ネル ギ ー 差即基底状態 と 励起状態 と の エ ネ ル ギ ー 差は
ムE 一 一三2ß一一 1 - 8 >>
と な り こ れに実験値 ムE = 5 . 5e.v. を 用 い て ß = - 2 . 6e.v. を 得 る 。
2 .  線状の 場 合 :
プ タ ジ エ ン の場合につ い て調べ て 見 る 。 上 と 同様 な考 え か ら し て 表-2
下/正面肝王扇面zムE =2 ・
1 . 952 
と な り こ れに実験値 ムE = 9 . 0e.v. を 用 い て ， ß = - 4 . 8e.v.を得 る 。
上述 の計算か ら 8 の 値は環状 と 線状 の場合 と で著 し く 具 な る こ と が知れ る 。 又環状， 線状 の各 々
の 場合に於て ， π 電子中 心 の 数に よ る 8 の 値の 変化は僅少 で あ る こ と が実験的 に知 られ て い る 。
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。。表
!ぷ
0 .5 。
調3 . �12 4 . 051 2 . 412 2 . 704 
1 . 397 1 .394 1 .3941 
- 1 . 710 - 1 .337 - 1 .026 
- 7 .097 - 7 . 097 - 7 .097 
- 18 . 085 - 18 . 156 19 .389 
表-4 さ て cycropentadien が hyp­
erconjugation を し て い る 場合 の
計算結果は第三表 の 如 く に な り ，
そ れ よ り 基底状態 と 励起 状 態 と
の エ ネル ギ ー 差 を計算す る と 第
図表 と な る 。
上記の計算結果に よ れ ば δ = ー 0 . 5， 0， 0 . 5 の 各 々 の 場合を 比
較 し て δ = - 0 . 5 の 場合が他 の場合 よ り 実 験値 に よ り 近い と い う
Mulliken の CeH， け に つい て の計算粘果 と よ く 符合す る が計算値 3 . 1e.v. と 突験値 5 . 2e.v. と の 一
致は良 く な L 、。
そ こ で cycropentadien に つ い て 可能 な 電子状態 と し て 第五表 の a， b， c の 構造を 考 え て そ の 各
々 の場 合 の ム日 を計算 し て比較 し て そ れを 第五表に ま と め た。
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!=i 3 結 論， 討 論 :
以上の計算結果か ら し て cycpcrøpentadien の 三つ の 可能 な 電子状態 a， b， c の 中 hyperconju
gation を 考 え る 構造 c が特 に有利 だ と は云 え な い結果 と な る 。 勿論 こ こ に用 L 、 た半経験的 な理論で­
はそ ん な に厳密 な結論が見 出 さ れ な い の か も 失11れな い。
更に三つ の 状態間に 於け る 共鳴 の 割 合等を 決定す る 仕事は進行中 で こ こ で は そ の 傾 向 を 見 る に Iと
め た。
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